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more of Si, Sn, Ti , Zr, Al , B, In, Mg, Ca, V, Cr, Fe, Co, Ni and Cu. 

Also claimed is a ceramic-metal composite body produced by the 
above method. 

USE - The composite can be used in tribological systems (claimed) . 

ADVANTAGE - The method does not require high process temperatures 
to effect melt infiltration and exchange reaction since the metals form 
a low melting eutectic phase in which the more reactive metal reacts 
preferentially, leaving a metallic phase mainly of the high melting 
point less reactive metal. Additionally, the method avoids the prior 
art problems of concentration gradients and residual porosity and 
allows precise control of stoichiometry . 
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@ Verfahren zum Herstellen von Keramik-Metall-Verbundkorpern, Keramik-Metall-Verbundkorper und deren 
Verwendung 

@ DieErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Keramik-Metall-Verbundkorpern, Keramik-Metall-Ver- 
bundkorper und deren Verwendung. 
Das erfindungsgemafce Verfahren beruht auf der Schmel- 
zinfiltration und der simultanen oder verzogerten Austau- 
schreaktion von Keramik- oder Metall-Keramik-Grunkor- 
pern oder Sinterkorpern, die aus Nitriden oder Carbiden 
sowie Metallen bestehen konnen, mit Metallschmetzen 
weiterer Metalle, wodurch neue Nitrid-, Carbid- und inter- 
metal I ische Phasen mit verbesserten VerschleiG- und 
Hochtemperatureigenschaften gebildet werden. Diese 
Keramik-Metall-Verbundkorper konnen beispielsweisefur 
tribologische Anwendungen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 
Kcramik-Metall-Verbundkorpern, Keramik-Metall- Ver- 
bundkorper und deren Verwendung. 5 

Auf vielen Gebieten der Technik, z. B. fur tribologische 
Anwendungen, werden hochverschleiBfeste Keramik-Me- 
taU- Verbundkorper mit guten Reibeigenschaften sowohl bei 
Raumtemperatur als auch im Hochtemperaturbereich beno- 
tigt. Derartige Keramik-Metall- Verbundkorper werden 10 
durch ein Verfahren hergestellt, bei dem eine Fliissigphase- 
nin filtration von keramischen Vorkorpem mil metallischen 
Schmelzen und eine damit gekoppelte Austauschreaktion 
erfolgen. Die metallischen Kornponenten konnen sowohl als 
exteme Schmelze als auch als interne Schmelze, die dadurch 15 
entsteht, daB die Metallphase bereits vor der Schmelzinfil- 
tration/Austauschreaktion (SI/AR) in der Keramikphase 
verteilt vorliegt, eingebracht werden. 

Verfahren zum Herstellen von Metall- Keramik- Verbund- 
korpern durch Infiltration poros er Keramikkorper wurden 20 
bereits in mehreren Patentdokumenten beschrieben. 

Die US-A-5,535,857 beansprucht die Herstellung einer 
metallkeramischen Bremsscheibe iiber die Infiltration eines 
porosen SiC- Vorkorpers. Fur diesen keramischen Korper 
wird das SiC-Pulver in die benotigte Form gepreBt und vor- 25 
gesintert, so daB offene Porenkanale bestehen bleiben. Die 
porose Scheibe wird nun mit einer Aluminium-Legierung 
infiltriert, wodurch eine melallverstarkte Keramikmatrix 
entsteht. Das Metall geht wahrend der Infiltration keine Re- 
aktion mit der Matrix ein, so daB die Temperaturbestandig- 30 
keit des Werkstoffes von der Verstarkungsmatrix abhangt. 
Bei einer Aluminium-Infiltration bedeutet das, daB die Ein- 
satzgrenze des Werkstoffes 400°C betragt. 

In einem weiteren Verfahren wird ebenfalls die Infiltra- 
tion eines keramischen Vorkorpers mit Aluminium beschrie- 35 
ben (US-A-4,988,645). Hierbei wird der Keramikkorper 
iiber eine SHS-Reaktion hergestellt (SHS-Reaktion: Self 
propagating high temperature synthesis, bedeutet die Ziin- 
dung eines reaktiven Gemisches, wobei sich die Reaktion 
selbst aufrechterhalt und als Reaktionsprodukte die ge- 40 
wunschte Keramikmatrix liefert). 

In der US-A-4,033,400 wird die Infiltration eines porosen 
keramischen Korpers mit einem fliissigen Metall bean- 
sprucht, wobei die Matrix aus Si 3 N 4 besteht und das Metall 
sich aus einer Al-Legierung zusammensetzt. Auch hier wird 45 
eindeutig darauf Wert gelegt, daB zwischen der Matrix und 
dem Metall keine Reaktion stattfinden soli. 

Die Firma Lanxide Technology beansprucht ebenfalls 
eine Reihe von Materialien, die iiber Metallin filtration her- 
gestellt wurden (z.B. EP-B-0 368 785, EP-B-0 368 784). 50 
Diese Patente beanspruchen im wesentlichen neue Verfah- 
rensschritte, wie z. B. die gerichtete Oxidation des kerami- 
schen Vorkorpers. 

Allen Patenten war bisher eigen, daB keine Reaktionsin- 
filtration stattgefunden hat. Eine Ausnahme hierbei macht 55 
das Patent US-A-4,585,618, worin das einzige Verfahren 
vorgestellt wird, in dem das infiltrierte Metall (Aluminium) 
mit der Matrix eine Reaktion eingeht. Ziel dieser Erfindung 
ist es, eine verstarkte TiB 2 /Al 2 03-Keramik fur Elektrolyse- 
Zellen herzustellen. Zu diesem Zweck wird ein 60 
Ti02/B203/Al-Gemisch mit Aluminium infiltriert. Die Infil- 
trationszeit betragt 100 Stunden! Das Reaktionsprodukt be- 
steht aus HB2/AI2O3/AI, wobei an der Oberflache auch 
AI3T1 nachgewiesen wird, was allerdings nicht erwiinscht 
ist. ~ " 65 

Problematisch ist bei der Herstellung von Keramik-Me- 
tall- Verbundkorpern, daB hohe ProzeBtemperaturen erfor- 
derlich sind. Dies ist mit hohen Kosten verbunden, da die 
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Ofen und ReaktionsgefaBe einem hohen VerschleiB ausge- 
setzt sind. Im Falle der Einbringung inerter Inhaltsstoffe 
sind hohe Temperaturen und lange Reaktion szeiten unbe- 
dingt zu venneiden, da diese unter diesen Bedingungen ei- 
ner starken Korrosion durch die Metallschmelze ausgesetzt 
sind. Hohe Schmelztemperaturen treten beispielsweise auf 
bei der Verwendung der Metalle Titan, Zirkonium, Bor, Va- 
nadium und Chrom. Werden niedrigschmelzende Legierun- 
gen oder Metalle verwendet, so liegt die maximale Anwen- 
dungstemperatur des Verbundkbrpers nur bei der niedrigen 
Schmelztemperatur der Legierung. 

Hinzu kommt, daB die Verwendung externer Schmelz- 
phasen verschiedene verfahrenstechnische Probleme mit 
sich bringt, die darauf zuruckzufuhren sind, daB keine sta- 
tionaren Reaktionsbedingungen vorliegen. Mit dem Ein- 
dringen der Schmelze von auBen wird bereits eine Austau- 
schreaktion gestartet. Hierdurch schiebt sich eine Reakti- 
onsfront durch den Keramikvorkorper. Bedingt durch die 
Austauschreaktion reichert sich die Schmelze dieser Front 
mit Reaktionsprodukten an und verliert an reaktiven Metal- 
ien. Daher verlaufen durch den Verbundwerkstoff bauteil- 
form- und groBenabhangige Konzentrationsgradienten. 
Diese konnen erst durch sehr langes Auslagern bei hohen 
Temperaturen abgebaut werden. Die Gradienten der Zusam- 
mensetzung fiihren auch zu diskontinuierlichen physikali- 
schen und mechanischen Eigenschaften. Neben der un- 
gleichmaBigen Verteilung der Phasen konnen die Gradien- 
ten auch zu unterschiedlichen stochiometrischen Verbindun- 
gen mit ebenfalls unterschiedlichen physikalischen oder 
chemischen Eigenschaften fiihren. 

Als weiteres Problem tritt das Verstopfen der Poren durch 
Reaktionsprodukte auf, was ein weiteres Eindringen der 
Schmelze verhindert. Besonders bei groBen Bauteilen sind 
die Randbereiche wesentlich langer der Schmelze exponiert, 
wodurch hier viel Reaktionsprodukt abgelagert wird, woge- 
gen die inneren Bereiche nur kurz mit der Schmelze in Be- 
riihrung kommen. Daher muB eine genaue Kontrolle der Po- 
rositat und PorengroBe des Keramik vorkorpers erfolgen. 
Ideal ware ein radial von auBen nach innen abnehmender 
Porenradius. 

SchlieBlich kann die Infiltration in Abhangigkeit von Art 
und Zusammensetzung des porosen Keramik vorkorpers, der 
Metallschmelze oder der ProzeBfiihrung unvollstandig ver- 
laufen, so daB eine storende Restporositat im Verbundkorper 
zuriickbleibt. Dieses Problem tritt besonders bei der Ver- 
wendung von ausschlieBlich interner Schmelze auf, da dem 
porosen Grundkorper aus Metall und Keramik j a kein weite- 
res Material mehr zugefuhrt wird. 

An dieser S telle wird auf die mit selbem Zeitrang wie die 
vorstehende Patentanmeldung eingereichte Patentanrnel- 
dung "Verfahren zum Herstellen von Metall-Kcramik- Ver- 
bundkorpern, Metall- Keramik- Verbundkorper und deren 
Verwendung" der Anmelderin verwiesen. 

Der Erfindung liegt somit: die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zum Herstellen von Keramik-Metall- Verbundkor- 
pern zu entwickeln, bei dem die oben geschilderten Nach- 
teilc vermieden werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfah- 
ren zum Herstellen von Keramik-Metall- Verbundkorpern 
gelost, das die folgenden Verfahrensschritte aufweist: 

- aus 40 bis 95 Vol.-% Keramikanteil und aus 5 bis 60 
Vol.-% mindestens zweier hochschmelzender Metalle 
sowie gegebenen falls inerten InhaltsstofTen wird eine 
Reaktionsmasse hergestellt, wobei die Zusammenset- 
zung der Metalle so gewahlt wird, daB sich eine nied- 
rigschmelzende eutektische Phase aus reaktivem und 
weniger reaktivem Metall bildet, 
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- die Reaktionsmasse wird unter inerten Bedingungen 
auf eine Temperatur, die die Bildung einer Schmelz- 
phase erlaubt, erhitzt und die Temperatur wird bis zum 
AbschluB der Austauschreaktion gehalten. 

Eine Ausbildung der Erfindung besteht darin, daB der Ke- 
ramikanteil der Reaktionsmasse in Form einer losen Schut- 
tung einer Pulvermischung, als PreBling aus einer Pulvermi- 
schung oder als vorgesinterte porose Mischkeramik aus ei- 
ner Mischung von Nitriden, Carbiden, Siliziden oder Bori- 
den der Elemente Silizium, Titan, Vanadium, Chrom, Eisen, 
Aluminium, Bor oder Magnesium eingesetzt wird. 

ErfindungsgemaB ist vorgesehen, daB der Keramikanteil 
eine offene Porositat von 5 bis 70% aufweist. 

Es liegt im Rahmen der Erfindung, daB die Metalle in der 
Reaktionsmasse in Form einer Metallegierung, als lose 
Schiittung der Metallpulver, als PulverpreBlinge oder als 
grobe Stiicke, die mindestens zwei der Elemente Silizium, 
Zinn, Titan, Zirkonium, Aluminium, Bor, Indium, Magne- 
sium, Kalzium, Vanadium, Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer beinhalten, eingesetzt werden. 

Weiterhin ist es zweckmaBig, daB die der Keramikanteil 
an der Reaktionsmasse 20 bis 80 Vol.-% keramische Ver- 
starkungskomponenten in Form von Kurzfasern, Faserge- 
weben, Fasermatten, Platelets und Whiskern als inerte In- 
haltsstoffe enthalt. 

Eine Weiterbildung der Erfindung besteht darin, daB die 
keramischen Verstarkungskomponenten in Form von be- 
schichteten oder unbeschichteten Kohlenstoffasern oder Si- 
liziumkarbidfasern vorliegen. 

Es ist vorteilhaft, daB die Herstellung der Reaktionsmasse 
mittels ein- oder mehrlagigem Ubereinanderschichten der 
Komponenten, einfachem Mischen der Komponenten, 
durch Verpressen einer Pulvermischung der Komponenten 
oder mittels einer Kombination dieser Vorgehensweisen er- 
folgt. 

ErfindungsgemaB ist vorgesehen, daB die Reaktionsmasse 
in einem abgeschlossenen ReaktionsgefaB unter Argon, im 
Vakuum oder an Luft erhitzt wird. 

ZweckmaBig ist auch, daB bei gepreBten Pulvermischun- 
gen aus Keramik- und Metallphase ein langsames Erhitzen 
mit Heizgeschwindigkeiten von 0,05 bis 3 K/min erfolgt. 

Erfindungswesentlich ist weiterhin, daB bei gepreBten 
oder losen Pulvermischungen aus Keramik- und Metall- 
phase ein auBerer Druck wahrend des Erhitzens, der 
Schmelzinfiltrations- und der Austauschreaktionsphase auf- 
gebracht wird. 

Im Rahmen der Erfindung liegt auch ein durch ein erfin- 
dungsgemaBes Verfahren hergestellter Keramik-Metall-Ver- 
bundkorper. 

SchlieBlich ist auch die Verwendung von Keramik-Me- 
tall-Korpern in Tribosystemen erfindungswesentlich. 

Ein Vorteil der Erfindung besteht darin, daB hohe ProzeB- 
temperaturen vermieden werden konnen. 

Als Metallkomponente werden erfindungsgemaB keine 
reinen Metalle eingesetzt, sondern eine Legierung zweier 
hochschmclzcnder Metalle, die niedrigschmelzende eutekti- 
sche Phasen aufweisen. Die Zusammensetzung der Metalle- 
gierung wird so gewahlt, daB eine niedrigschmelzende eu- 
tektische Phase aus einem reaktiven und einem weniger re- 
aktiven Metall vorliegt. Durch die bevorzugte Umsetzung 
des reaktiveren Metalls andert sich wahrend der Austau- 
schreaktion die Zusammensetzung der Schmelze zugunsten 
des weniger reaktiven Metalls. Da sich hierdurch die Zu- 
sammensetzung der verbleibenden Schmelze von der eutek- 
tischen Zusammensetzung entfernt, bleibt als metallische 
Phase nach der Austauschreaktion nur ein geringer Anteil 
eutektischer Phase mit niedrigem Schmelzpunkt iibrig. Die 
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metallische Phase besteht uberwiegend aus dem weniger re- 
aktiven Metall mit einem hohen Schmelzpunkt. 

Auch das Problem der Konzentrationsgradienten und des 
Verstopfens der Poren durch Reaktionsprodukte kann durch 
5 das erfindungsgemaBe Verfahren gelost werden. Die diesbe- 
ziiglichen, mit der externen Schmelze verbundenen Pro- 
bleme lassen sich durch die Verwendung einer internen 
Schmelze umgehen. Hierzu wird die Metallphase bereits vor 
der Gliihbehandlung im Keramikvorkorper verteilt. Zweck- 

10 maBigerweise wird hierzu ein Griinkorper aus einer Metall- 
Keramikpulvermischung hergestellt. Beim Gluhen ist die 
geschmolzene Metallphase bereits homogen in der Keramik 
verteilt. Daher findet die Schmelzinfiltration/Austauschre- 
aktion gleichzeitig im gesamten Keramikvorkorper statt. 

15 Makroskopische Konzentrationsgradienten konnen somit 
nicht entstehen. 

Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehensweise ist die exakte 
Kontrolle der Stochiometrie im Verbundkorper, denn genau 
die eingesetzte Metallmenge wird umgesetzt. Bei der exter- 

20 nen Schmelze muB fur die vollstandige Infiltration ein mehr 
oder weniger groBes Reservoir an Schmelze bereitgestellt 
werden. Der Umsatz dieses Reservoirs laBt sich beispiels- 
weise uber die Reaktionsdauer und die Eintauchtiefe der 
Probe nur schlecht kontrollieren. Eine weitere Verkompli- 

25 zierung tritt auf, wenn die Schmelze selektiv bestimmte 
Komponenten aus dem Verbundwerkstoff herauslosen kann. 

SchlieBlich kann auch das Problem der storenden Restpo- 
rositat aufgrund einer unvollstandige Infiltration durch die 
erfindungsgemaBe Vorgehensweise gelost werden. Im Falle 

30 des Verfahrens mit interner Schmelze kann der Metallanteil 
so weit erhoht werden, daB beim Gluhen eine kontinuierli- 
che und zusamrnenhangende Schmelzphase gebildet wird. 
Dadurch wird der gesamte Kbrper weich, kann in sich zu- 
sammensinken oder ganz aufschmelzen und verdrangt die 

35 zuvor eingeschlossene Porositat. Die Formtreue ginge bei 
dieser Vorgehensweise verloren. 

Durch die Aufgabe eines auBeren Drucks vor oder wah- 
rend der Austauschreaktion kann die Probe verdichtet wer- 
den. Dieses Verfahren ist insbesondere fur die Verfahrensva- 

40 riante mit interner Schmelze von Vorteil. Die Menge an Me- 
tallphase wird so gewahlt, daB sie mindestens der Gesamt- 
porositat des Griinkorpers entspricht. Da hier die Metall- 
phase fein verteilt vorliegt, reicht bereits ein kurzer Andruck 
bei oder oberhalb der Schmelztemperatur aus, um die Me- 

45 tallphase zu verdichten. Es kann bei geringen Driicken gear- 
beitet werden, da der Vorkorper durch die Schmelzphase 
leicht plastisch verformbar ist. Da die Menge an Schmelze 
mindestens der Anfangsporositat entspricht, werden so im- 
mer nahezu dichte Korper erzeugt. Aus Kostenaspekten ist 

50 die Tatsache von Bedeutung, daB die Austauschreaktion da- 
nach auch drucklos durchgefuhrt werden kann. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen dargestellt. 

55 Beispiel 1 

reines Metall, interne Schmelze, Ti/Si 3 N 4 

Als Zusammensetzung der Ausgangskomponenten wird 
60 ein molares Verhaltnis von Ti/Si3N 4 von 10/1 gewahlt. Zur 
Herstellung der Griinkorper wird Si 3 N 4 -Pulver und Ti-Pul- 
ver in einem Attritor unter Alkohol (Ethanol) ohne weitere 
Additive fur mehrere Stunden aufgemahlen. Die Trocknung 
der Pulver erfolgt bei 1 50°C im Vakuum. Zur Einstellung ei- 
65 ner zum Pressen giinstigen Agglomeratsu-uktur wird das 
Pulver durch ein 80 um-Sieb gesiebt. Zur Forrngebung wird 
das Pulver in Silikonmatrizen bei 4000 bar fur 30 min kalti- 
sostatisch verpreBt. Bei Bedarf konnen die Griinkorper hier- 
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nach noch mechanisch bearbeitet werden. 

Die Grunkbrper werden mit einer Heizrate von 2 K/min 
unter stromendem Argon auf eine Temperatur von 1700°C 
gebracht und 4 Stunden gehalten. Durch die Austauschrc- 
aktion wird ein Verbundkorper erhalten, dessen feste Be- 5 
standteile sich zu ca. 60 Vol.-% aus einer kontinuierlichen 
metallischen Phase aus uberwiegend Ti 5 Si 3 und zu ca. 40 
Vol.-% aus einer diskreten Phase aus TiN zusammensetzt. 
Die Dichte des Verbundkbrpers betragt 3,51 g/cm 3 . Das 
TiN liegt als prismatische Abscheidung in der GroBenord- 10 
nung von 10 bis 50 urn in der Metallphase von 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Herstellen von Keramik-Metall- Ver- t5 
bundkorpern, gekennzeichnet durch die folgenden 
Verfahrensschritte: 

- aus 40 bis 95 VoL-% Keramikanteil und aus 5 
bis 60 Vol.-% mindestens zweier hochschmelzen- 
der Metalle sowie gegebenenfalls inerten Inhalts- 20 
stoffen wird eine Reaktionsrnasse hergestellt, wo- 
bei die Zusammensetzung der Metalle so gewahlt 
wird, daB sich eine niedrigschmelzende eutekti- 
sche Phase aus reaktivem und weniger reaktivem 
Metall bildet, 25 

- die Reaktionsrnasse wird unter inerten Bedin- 
gungen auf eine Temperatur, die die Bildung einer 
Schmelzphase erlaubt, erhitzt und die Temperatur 
wird bis zum AbschluB der Austauschreaktion ge- 
halten. 30 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Keramikanteil der Reaktionsrnasse in 
Form einer losen Schiittung einer Pulvermischung, als 
Profiling aus einer Pulvermischung oder als vorgesin- 
terte porose Mischkeramik aus einer Mischung von Ni- 35 
triden, Carbiden, Siliziden oder Boriden der Elemente 
Silizium, Titan, Vanadium, Chrom, Eisen, Aluminium, 
Bor oder Magnesium eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Keramikanteil eine offene Porositat 40 
von 5 bis 70% aufweist, 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalle in der Reaktionsrnasse in 
Form einer Metallegierung, als lose Schiittung der Me- 
tallpulver, als PulverpreBlinge oder als grobe Stiicke, 45 
die mindestens zwei der Elemente Silizium, Zinn, Ti- 
tan, Zirkonium, Aluminium, Bor, Indium, Magnesium, 
Kalzium, Vanadium, Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer beinhalten, eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB die der Keramikanteil an der Reaktions- 
rnasse 20 bis 80 Vol.-% keramische Verstarkungskom- 
ponenten in Form von Kurzfasern Fasergeweben, Fa- 
sermatten, Platelets und Whiskern als inerte Inhalts- 
stoffe enthalt. 55 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die keramischen Verstarkungskomponen- 
ten in Form von beschichteten oder unbeschichteten 
Kohlenstoffasem oder Siliziumkarbidfasern vorliegen. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Herstellung der Reaktionsrnasse mit- 
tels ein- oder mehrlagigem ubereinanderschichten der 
Komponenten, einfachem Mischen der Komponenten, 
durch Verpressen einer Pulvennischung der Kompo- 
nenten oder mittels einer Kombination dieser Vorge- 65 
hensweisen erfolgt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionsrnasse in einem abgeschios- 



senen ReaktionsgefaB unter Argon, im Vakuumoder an 
Luft erhitzt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei gepreBten Pulvermischungen aus Ke- 
ramik- und Metallphase ein langsames Erhitzen mit 
Heizgeschwindigkeiten von 0,05 bis 3 K/min erfolgt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei gepreBten oder losen Pulvermischun- 
gen aus Keramik- und Metallphase ein auBerer Druck 
wahrend des Erhitzens, der Schmelzinfiltrations- und 
der Austauschreaktionsphase aufgebracht wird. 

11. Keramik-Metall- Verbundkorper, hergestellt durch 
ein Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 10. 

12. Verwendung von Keramik-Metall- Korpern gemaB 
Anspruch 1 1 in Tribosystemen. 



